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Laminat und PastenspenderbehMlter aus diesem Laminat. 



@ Es wird ein Laminat beschrieben, das Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymerschichten umfasst, zwischen denen 
sandwichartig eine Metallfolienschicht und eine Papier- 
schicht angeordnet sind, die alle in geeigneter Weise mit- 
einander verklebt sind. Das Laminat kann zur Herstellung 
einer Zahnpastatube verwendet werden. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Laminat, gekennzeichnet dutch eine erste Schicht (11) aus 
einem Ethylenvinylalkohol-Copolymer, eine zweite Schicht (13) 
aus Metallfohe , eine dritte Schicht (15) aus Papier und eine vierte 
Schicht (16) aus einem Ethylenvinylalkohol-Copolymer. 

2. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer 
an der Metallfoiie (13) mit einem Kiebstoff (12) befestigt ist. 

3. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten Schicht (16) aus 
dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit einem Kiebstoff befe- 
stigt ist. 

4. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer 
an der Metallfohe (13) mit einem Kiebstoff befestigt ist und dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten Schicht (16) aus 
dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit emem Kiebstoff befe- 
stigt ist. 

5. Laminat nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kiebstoff ein Copolymer aus Ethylen 
und Acrylsaure ist. 

6. Zusammendriickbarer Pastenspenderbehalter aus einem 
Laminat, gekennzeichnet durch eine erste innere Schicht (11) aus 
einem Ethylenvinylalkohol-Copolymer, eine zweite Schicht (13) 
aus Metallfoiie, eine dritte Schicht (15) aus Papier und eine 
aussere vierte Schicht (16) aus einem Ethylenvinylalkohol-Copo- 
lymer, 

7. Behalter nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus demEthylenvuiylalkohol-Copolymer 
an der Metallfohe (13) mit einem Kiebstoff (12) befestigt ist. 

8. Behalter nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten ScWcht (16) aus 
dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit einem Kiebstoff befe- 
stigt ist. 

9. Behalternach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer 
an der Metallfohe (13) mit einem Kiebstoff befestigtist und dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten Schicht (16) aus 
dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit einem Kiebstoff befe- 
stigt ist. 

10. Behalter nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kiebstoff ein Copolymer aus Ethylen 
und Acrylsaure ist. 



BESCHREffiUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Laminat und einen 
Pastenspenderbehalter aus diesem Laminat und insbesondere 
zusammendriickbare Spender, deren Behalterteil aus lammier- 
ten Wanden gebildetist, wobeiin alien dafur anfalligenBerei- 
chen des Behalters Produktpermeation und -absorption sowie 
Sauerstoffabsorption im wesentUchen unterdnickt werden. 

Im Verpackungsbereich sind aus Metall oder Kunststoff 
bestehende zusammendriickbare Tuben seit langem bekannt . 
Tuben aus extrudiertem Metall sind briichig, und langerer 
Gebrauch fiihrt nicht selten zu Wandbriichen, so dass die Ware 
aus einer anderen Stelle als der im wesentlichen starren Spender- 
offnung austritt. Von den bekannten Metalltuben sind Alumi- 
niumtuben, die wahrscheinlich am wenigsten briichig sind, in 
ihrem Anwendungsbereich eingeschrankt, da es bis heute nicht 
moglich war, auf ihre Innenflachen einen wirkhch befriedigen- 
den Oberzug aufeubringen, wenn es erforderiich war, einen 
Angriff und Korrosion des Metalls durch alkalische oder saure 
Inhaltsstoffe und eine Verunreinigung des Inhaits durch die 



Reaktionsprodukte zu verhindern. Abgesehen von der relativ 
briichigen Natur einer Metalltube kommt hinzu, dass die 
genannte innere Beschichtung eine zusatzliche Herstellungsstufe 
erfordert, die notwendigerweise den Preis des fertigen Artikels 
5 erhoht. 

Tuben aus Polyethy len und anderen Kunststoffen werden zur 
Verpackung vieler Materialien verwendet; es wurde beobachtet, 
dass bestimmte Waren nach einiger Zeit in solchen Verpackun- 
gen verderben. Kunststoff ewie beispielsweise Polyethylen sind 

10 in gewissem Ausmass permeabel , wenn sie in den fiir tubenf 6r- 
mige Behalter verwendeten Wandstarken eingesetzt werden. 
Die in den meisten Zahnpasten zur Gesehmacksverleihung ent- 
haltenen essentiellen Ole nehmen volumenmassig wahrend der 
Lagerung des Behalters ab, wodurch dieZahnpasta weniger 

15 schmackhaft wird. Weiterhin absorbiert die Wand des Kunst- 
stoffbehalters mit der Zeit Sauerstoff , und schliesslich wird das 
Produktzersetzt, wasbeifluoridhaltigen Zahnpasten in der Tat 
beobachtet wurde. Ein weiterer Nachteil der Kunststofftube 
besteht darin, dass ihre Oberflache nicht in der Lage ist, ohne 

20 weiteresDruck-oderDekorationsmaterialaufeunehmen. Wei- 
terhin zeigen Kunststofftuben, beispielsweise solche aus Poly- 
ethylen, einen Gedachtniseffekt; d, h. dass sie nach dem Aus- 
driicken nicht zusanunengedriickt bleiben, was bei Zahnpastatu- 
ben besonders nachteilig ist. 

25 Um den vorstehend genannten Problemen zu begegnen, 
wurde dementsprechend vorgeschlagen, eine Metallfoliensperr- 
schicht zwischen der Ware und dem Polyethylen-Tubenkorper 
vorzusehen. Hierbei wnd dem Zusammendriickbarkeitsproblem 
dadurch begegnet, dass die Metallschicht ihre Zusammendruck- 

30 barkeit auf den Kunststoff iibertragt. Weiterhin verhindert die 
Metallfoliensperrschicht zwischen der Ware und demPolyethy- 
len-Tubenkorper den vorstehend genannten Verlust von essen- 
tiellen Olenund die Absorption von Sauerstoff. Die metallene 
Sperrschicht wurde als eine Zwischenschicht zwischen anhegen- 

35 denFoHen aus Polyethylen vorgeschlagen, und ein Laminat soli 
durch Warme mit oder ohne geeignete Klebstoffe gebildet 
werden. Zwar bewirkt eine Struktur dieses allgemeinen Typs, 
dass in gewissem Ausmass die Produktpermeation und die 
Sauerstoffabsorption durch den Tubenkorper verhindert wer- 

40 den, und das gilt insbesondere, wenn die innere thermoplastische 
Schicht ein Copolymer aus Ethylen und einem eine polare 
Gruppe enthaltenden Monomer ist, welches mit ersterem copo- 
lymerisierbar ist. Dennoch verbleibt die Moglichkeit der Zerset- 
zung der Ware, wenn auch in einem viel geringeren Ausmass. 

45 In der US-PS 3 295 725 ist eine Tube beschrieben, bei der die 
vorstehend genannten Vorteile einer Aluminiumtube mit den 
Vorteiien einer Kunststofftube kombiniert sind. Es handelt sich 
um einen laminierten zusammendriickbaren Spenderbehalter, 
der sowohl eine metallene Sperrschicht als auch eine Polyethy- 

50 leninnenwand umfasst . Die thermoplastische Schicht ist grob 
beschrieben als Polyolefin und Copolymer eines Olefins und 
eines damit copolymerisierbaren, polare Gruppen enthaltenden 
Monomers. Mit diesem Laminat werden die oben beschriebenen 
Beschrankungen mit Ausnahme der Absorption der essentiellen 

55 Ole aus den Zahnpasten liberwunden. 

Aus der CA-PS 728 525 ist eine laminierteTube bekannt, die 
eine innere Schicht aus Polyethylen enthalt. Das Problem der 
Absorption von Geschmacksol durch die thermoplastische Wand 
wird erortert. 

60 In der US-PS 4 261 482 ist eine laminierte zusammendriick- 
bare Tube beschrieben, die als Aussenschicht ein Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymer und als Innenschicht ein Olefin aufWeist. Die 
Funktion des Ethylenvinylalkohol-Copolymers besteht darin, als 
Sauerstoffsperrschichtharz zu dienen. Diese Tube unterscheidet 

65 sich von dem erfindungsgemassen Behalter in zwei wesentlichen 
Hinsichten. Einerseits enthalt sie keine metallene Sperrschicht 
als zentrale Schicht, und daher weist sie auch nicht die oben 
beschriebenen Vorteile einer metallenen Schicht auf. Zweitens 
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Man erkennt, dass die unterste Schicht 11 ein Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymer ist. Die zweite Schicht 12 dariiber ist eine 
Klebstoff schicht, die die Ethylenvinylalkohol-Copolymerschicht 
11 mit der dritten Schicht 13, die eine Metallfohe wie eine 
5 Aluminiumfolie ist, verbindet . Die vierte Schicht 14 ist ein 
weiterer Klebstoff, der die andere Oberfache der Metallfolien- 
schicht 13 klebend auf einer Papierschicht 15 bef estigt. Die 
oberste Schicht 16 ist ein Ethylenvinylalkohol-Copolymer. 

Das Ethylenvinylalkohol-Copolymer ist besonders geeignet , 
10 da es sehr geringe Geschmacksmittelabsorptionseigenschaften 
zeigt, was aus denfolgenden Tabeilen ersichtlichist, in denen ein 
Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit Polyethylen verglichen 
wird, wobei die Dicken der Schichten oder Beschichtungen 
dieselben sind. 
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Tabellel 

Geschmacksmittelgehalt der Zahnpasta in Kontakt mit Poly- 



meren'^ 



25 



Polymer 



30 



Ge- 

schmacks- 
mittelkon- 
zentration 
(%)** 



it bei ihr das Ethylenvinylalkohol-Copolymer nicht die Schicht, 
lie mit der Zahnpasta in Beriihrung steht. Die nachstehenden 
^ngaben zeigen den Wert des Ethylenvinyialkohol-Copolymers 
Is Geschmacksstoffsperrschicht, wenn dieses direkt neben der 
Zahnpasta angeordnet ist. 

Es sind weitere Verwendungen von Ethylenvinylalkohol- 
]!opolymeren in Laminaten als Sauerstoffsperrschicht beschrie- 
>en, aber in keinem Fall wurde dessen Wirksamkeit als 
jeschmacksmitteisperrschicht erkannf . Weiterhin war in kei- 
lem dieser Falle der beschriebene Gegenstand eine zusammen- 
iriickbare laminierte Tube, die eine metaliene Sperrschicht 
^nthalt. Zu den genannten Fallen gehoren die US-PSen 
^239 829,4254169,4182457,3620435,4284671,4464443, 
t425410und 3958721. 

Weiterhin wurde ein Ethylenvinylalkohol-Copolymer auch 
lis Teil einer Laminatstruktur verwendet, aber auch diese weisen 
licht die Form einer zusammendriickbaren Tube auf, die eine 
netallene Sperrschicht enthalt. Wiederum wurden die ausge- 
:eichneten Geschmacksmittelsperreigenschaften dieses Poly- 
ners nicht erkannt. Beispiele sind die US-PSen 4 407 873 , 
^406667, 4400428, 4352850, 4451512 und 4410595. 

Gemass der US-PS 4 284 674 ist ein Ethylenvinylalkohol- 
Zopolymer auch als Warmeisolator verwendet worden. Auch 
iieser wies nicht die Form einer zusammendriickbaren laminier- 
en Tube auf. 

Es ist daher ein wichtiges Ziel der vorliegenden Erfindung, 
jinen zusammendriickbaren Spenderbehalter zu schaffen, des- 
;en Korper einen laminierten Wandaufbau aufweist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Schaffung 
^ines tubenf ormigen Behalters mit einer Vielzahl von aneinan- 
derhaftenden Schichten in dessen Korper, wobei eine dieser 
Schichten, wie eine Metallfolie, eine Sperre gegen Produktwan- 
derung und Sauerstoffabsorption darstellt und eine weitere die- 
ser Schichten ein Ethylenvinylalkohol-Copolymer oder eine 
Mischung desselben von unterschiedlicher Dichte und Kristalli- 
nitat ist. Die letztere Schicht bildet die Innenschicht und vorzugs- 
weise die Aussenschicht , wobei zwischen diesen verschiedene 
weitere Laminatschichten angeordnet sind. 

Diese weiteren Schichten umf assen Papier und geeignete 
Sdebe-undBindemittel, z. B. ein Copolymer aus Ethylen und 
\crylsaure. 

Der erfindungsgemasse zusammendriickbare Spender kann 
lus der erfindungsgemassen Laminatf olie mit konventionellen 
ind bekannten Apparaten hergestellt werden. Beispiele fur eine 
solche Apparatur und ein solches Verfahren konnen aus der US- 
PS 3 832 964 entnommen werden, die hiermit durch Bezugnahme 
sum Bestandteil der vorliegenden Beschreibung gemacht wird. 

Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung laminierter 
Tuben geschaffen, bei dem ein Tubenkorper aus einer Sperr- 
schicht und einem dar auf laminierten Ethylenvinylalkohol- 
Copolymer hergestellt wird; der laminierte Tubenkorper wird 
dann auf einen Formteil mit einem auch auf diesem befindlichen 
Barrierenteil zusammengebracht, 

zeigen • 

Fig. 1 einen Querschnitt durch ein Stiick eines erfindungsge- 
massen Laminats und 

Fig. 2 eine Seitenansicht eines erfindungsgemassen zusam- 
mendruckbaren Spenderbehalters, der das erfindungsgemasse 
neue Konzept verkorpert, wobei Telle der Behalterwand ent- 
femt sind, um die Laminatstruktur sichtbar zu machen. 

Das erfindungsgemasse Thermoplast ist ein Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymer. 

Zunachst wird nun auf Fig. 1 Bezug genommen, in der ein 
Substrat 10 im Querschnitt gezeigt ist, wodurch die Komponen 
ten der sandwichartigen Struktur offengelegt smd, die die 
Laminatanordnung ausmachen. 



keines 

(Vergleichsversuch) 
Ethylenvinylalkohol 
35 EF-F (Kuraray) 
Polyethylen geringer Dichte 
Surlyn 1707 
Surlyn 1706 
Surlyn 1605 



100 

100 
15-19 
10-14 
5-9 
5-9 



40 



15 min Kontakt bei 32 °C 

' Bezogen auf den Vergleichsversuch, bei dem kein Polymer in 
Kontakt mit der Zahnpasta war; je grosser die Geschmacks- 
mittelkonzentration ist, um so inerter ist das Polymer. 
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Tabelle II 



Polymer 



60 



Gewichts- 
zunahme 

(%) 
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Ethylenvinylalkohol 


0,8 


EF-F (Kuraray) 


Polyethylen geringer Dichte 


10 


(USI) 


Surlyn 1707 (Du Pont) 


15 


Surlyn 1605 (Du Pont) 


19 


Surlyn 1706 (Du Pont) 


24 
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Tabelle III 

Relative Geschmacksmittelabsorption durch Polymere nach 3- 
monatigem Kontakt mit Zahnpasta* 



Polymer 


Von dem Polymer absor- 
biertes Geschmacks- 
mittel** 


Ethyienvinylalkohol 




EF-F (Kuraray) 


12 


Polyethylen geringer Dichte 




(USI) 


100±13 


Surlyn 1706 (Du Pont) 


893 


Surlyn 1707 (Du Pont) 


1557 


Surlyn 1605 (Du Pont) 


1672 



* Bei 32 °C 

** Bezogenauf das Polyethylen geringer Dichte, das willkurlich 
gleich 100 gesetzt wurde; je kleiner die Zahl ist, um so weniger 
Geschmacksmittel wurde absorbiert. 

Erfindungsgemass kann der Klebstoff ein Copolymer aus 
Ethylen und Acrylsaure oder Methacrylsaure oder deren 
Natrium- oder Zinksalze in einem Verdiinnungssystem sein. 

Die Metallfolie ist vorzugsweise Aluminiumfolie. 

Die Papierschicht ist vorzugsweise Packpapier. 

Die jeweiiige Dicke der Schichten liegt im Bereich von: 

12,7 \i bis 76,2 ^i, vorzugsweise 25,4 \i fur die Ethylenvinyial- 
kohol-Copolymerschicht 11, 

ausreichende Dicke, um Haftung zu gewahrleisten, fur die 
Klebstoffschicht 12, 

12,7 |x bis 50,8 \i, vorzugsweise 25,4 [x fur die Metallfolien- 
schicht 13, 

ausreichende Dicke, um Haftung zu gewahrleisten, fur die 
Klebstoffschicht 14, 

38,1(1 bis 63,5 (a, vorzugsweise 50,8 (x fiir die Papierschicht 15 
und 

88,9 [i bis 127,0 [i, vorzugsweise 101,6 (x fiir die Ethylenvmyl- 
alkohol-Copolymerschicht 16. 

Die oberste Ethylenvinylalkohol-Copolymerschicht 16 haftet 
auf der Papierschicht 15 durch Anwendung von geniigend 
Warme und Druck auf das Laminat. Falls die Anwendung von 
Warmeund Druck nicht angemessen ist, wkd ein geeigneter 
Klebstoff eingesetzt. 

Fig. 2 zeigt ein Beispiel eines zusammendriickbaren Behalters 
aus dem Laminat, bei dem wie in Fig. 1 die Schichten gezeigt 
sind, wobei die Schicht 11 dieinnerste Schicht ist und die anderen 
Schichten aus denselben Materialien in derselben Reihenf olge 
wie in Fig. 1 gezeigt, bestehen. 



Durch den erfindungsgemassen zusammendriickbaren Beha 
ter werden die genannten Nachteile aus dem Stand der Technik 
iiberwunden. Der laminierte Behalterkorper und das laminierte 
Schulterstiick 20 verhindern vollig die Produktpermeation und 
5 die Sauerstoffabsorption. 

Die Aussenschicht aus einem Ethyienvinylalkohol-Copoly- 
mer besteht aus einem thermoplastischen Material, das bei der 
Seitennahtbildungsstuf e schweissbar ist und das der Papier- und 
Metallfolienzwischenschicht angemessenen Schutzbietet. Die 
10 Nahtbildung bei einer zusammendriickbaren Zahnpastatube dei 
hier beschriebenen ailgemeinen Typs ist in der US-PS 3 295 725 
beschrieben, die hiermit durch Bezugnahme zum Bestandteil de 
vorliegenden Beschreibung gemacht wird. Die Aussenschicht 
aus Ethyienvinalylkohol-Copoiymer und Papier kann weggelas- 
15 sen werden, wenn die Sperrschichtfolie ausreichende Dicke 
aufweist , um Beschadigungen zu widerstehen; in diesem Fall 
wird ein thermoplastisches Material in den iiberlappenden Naht- 
bereich beim Verschweissen desselben eingefuhrt. 

Weiterhin kann bei einem dreilagigen Laminat aus Papier, 
20 Metallfolie und einem Ethylenvinyialkohol-Copolymer wie 
beschrieben die Aussenschicht aus Papier sein. Da die ausserste 
und die innerste Schicht vorzugsweise dieselben sind, werden die 
Faltkanten der hergestellten Tuben auf bequeme Weise warme- 
verschweisst. Ein geeigneter Klebstoffkannverwendet werden, 
wenn Warmeschweissen nicht moglich ist. Diese Modifikation 
kommt hinzu zu den oben genannten vierlagigen Laminaten aus, 
vonaussennachinnen, Ethylenvinyialkohol-Copolymer, Papier 
Folic und Ethylenvinyialkohol-Copolymer. 

30 Geeignete Klebstoffe werden zwischen den Laminatschichtei 
verwendet, wenn dies erforderlich ist. 

Ethylenvinylalkohol-Copolymere konnen fiir das Schulter- 
stiick, die Kappe, den Hals, den Kolben und den Aufbau der 
Spenderventile oder fur andere Zahnpastaspender verwendet 
35 werden, insbesondere in Verbindung mit den inneren Teiien, die 
der im Behalter befindlichen Zahnpasta ausgesetzt sind, und 
auch hier konnen natiirlich, wenn erforderlich, geeignete Kleb- 
stoffe verwendet werden. 

Wenn das erfindungsgemasse Material aus Folic auf die 
Innenflachen der Trommeln aus Fasermaterial aufgebracht wkd, 
die zur Lagerung der aromatisierten Zahnpasten verwendet 
werden, dann verlangsamt das erfindungsgemasse Material den 
Verlust an Geschmacksstoffen in den Trommeln und erhoht 
dadurch die Lagerstabilitat. 

Verschiedene Modifikationen der Erfindung wurden offen- 
bart , und diese und andere Anderungen konnen vorgenommen 
werden, ohne die neuen Konzepte der Erfindung zu verlassen. 
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